Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europden des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 259 592 

A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 87110957.5 
@ Anmeldetag: 29.07.87 



© int. CI* C09C 1/64 , C09D 5/38 , 
C09D 5/02 



© PrioritSt: 27.0&86 DE 3629159 


© Anmeider. BASF Lacke + Farben 


24.10.86 DE 3636183 


AktJengesellschaft 


© Verdfferrtlichungstag der Anmeldung: 


Max-Winke!mann-Strasse 80 


D-4400 MUnster(OE) 


16.03.88 Patentblatt 88/11 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Treutlein, Roland 


Kaltenhauser Weg 16 


ES 


D-8722 Bergrheinfeld(DE) 




Erfinder: MUHer, Bodo, Dr. 




Mergenthelmer Strasse 8 




D-8700 WUrzburg(DE) 




Erfinder: Mayenfets, Peter, Dr. 




Derkskamp 2 




D-4400 MUnster(DE) 



© WasserverdUnnbare Beschlchtunoszusammensetzungen. 



© Die Erfindung betrifft wasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Bindemittel, 
Aluminiumpigment und ein wSBriges 
VerdUnnungsmittel enthalten. Die erfindungs- 
gemSBen wasserverdOnnbaren Be- 

schichtungszusammensetzungen zeichnen sich 
dadurch aus, dafl sie als Aluminiumpigment ein Pig- 
ment enthalten, das erhaiten worden ist, indem ein - 
schmiermittelbelegtes Aluminiumpigment in einer 
wSCrigen PassivierungslSsung, die ChromsSure und 
einen wasserloslichen Glykolether der allgemeinen 
Formel R - (-0-CHR2-CH ~ ) - OH (R 1 steht f£ir 
einen niederen Alkylrest, R 2 steht entweder fOr ein 

^H-Atom oder einen niederen Alkylrest, vorzugsweise 
fUr eine -CHb-Gruppe, n steht fOr eine Zahl von 1 bis 

g*5) und/oder ein wasserl6sliches Giykol der allgemei- 

Jgnen Formel HO-(CHR^CH2-0-)„H (R3 steht entweder 
fOr ein H-Atom oder fOr einen niederen Alkylrest, 

jg vorzugsweise fOr eine -Chfe-Gruppe, n steht fOr eine 

^Zahl von 1 bis 5) enthan. bel mindestens 50°C, 
vorzugsweise 60 bis 90°C. besonders bevorzugt 

°etwa 80°C passiviert worden ist. 

£L 
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Wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen 



Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Bindemittel, 
Aiuminiumpigment und ein waflriges 
VerdUnnungsmittel enthalten. 

WasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Bindemittel, 
Aiuminiumpigment und ein wSflriges 
VerdUnnungsmittel enthalten, sind bekannt und sol- 
len insbesondere in der AutomobilJackierung zur 
Herstellung von Metalleffektlackierungen eingesetzt 
werden. 

Metalleffektlackierungen werden heute bevor- 
zugt nach dem sogenannten "Basecoat-Clearcoat n - 
Verfahren aufgebracht, bei dem ein mit Aluminium- 
pigmenten pigmentierter Bastslack vorlackiert und 
anschlie/tend mit einem Klarlack Dberzogen wird. 

Ein besonderes Problem waBriger Be- 
schichtungszusammensetzungen zur Herstellung 
von Metalleffektlackierungen liegt darin, daC sie oft 
einen pH-Wert aufweisen, der so hoch ist. dafl die 
verwendeten Aluminiumpigmente unter Wasser- 
stoffbildung mit Wasser reagieren. Dieses 
Phanomen zieht eine Reihe von Prpblemen nach 
sich, insbesondere bei Lagerung der Lackmateria- 
lien in geschlossenen Beha'ltern. 

Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt ge- 
worden. mit deren Hilfe Aluminiumpigmente so 
passiviert werden sollen, dafl gar keine bzw. nur 
noch eine sehr geringfUgige Wasserstoffentwic- 
klung auftritt. Alle diese Verfahren weisen jedoch 
zum Teil erhebliche Nachteile auf. So fUhrt z.B. die 
Verwendung von organischen Stabilisierungsmitteln 
aufgrund von Netzmitteleigenschaften zu 
Storungen im Lack-film 

(Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Haftungsstorungen 
...), und beim Einsatz von bekannten. durch Chro- 
matierung passivierten Aluminiumpigmenten 
mOssen BeeintrMchtigungen im Farbton und Metal- 
leffekt (Flop) der Metalleffektlackierungen in Kauf 
genommen werden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, wasserverdunnbare Be- 

schichtungszusammensetzungen der eingangs 
genannten Art bereitzustellen, die die oben darge- 
stellten Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 
wasserverdunnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen der eingangs 
genannten Art gelBst, die dadurch gekennzeichnet 
sind, dafl sie als Aiuminiumpigment ein Pigment 
enthalten, das erhalten worden ist, tndem ein * 
schmiermittelbelegtes Aiuminiumpigment in einer 
waflrigen Passivierungslosung, die Chromsaure 
und einen wasserloslichen Glykolether der allge- 



meinen Formel R - (-O-CHRZ-CHr) - OH (R 1 
steht fur einen niederen Alkylrest, R 2 steht entwe- 
der fur ein H-Atom oder einen niederen Alkylrest, 
vorzugsweise fUr eine -CHrGruppe, n steht fOr eine 

5 Zahl von 1 bis 5) und/oder ein wasserfosiiches 
Glykol der allgemeinen Formel HO-(CHR3-CH2-0- 
) n H (R 3 steht entweder fur ein H-Atom Oder fur 
einen niederen Alkylrest, vorzugsweise fiir eine - 
CHrGruppe* n steht fur eine Zahl von 1 bis 5) 

10 enthalt, bei mindestens 50° C, vorzugsweise 60 bis 
90 °C. besonders bevorzugt etwa 80 °C. passiviert 
worden ist. 

Die erfindungsg em a/Jen wasserverdUnnbaren 
Beschichtungszusammensetzungen konnen im 

T5 Prinzip alle fOr wasserverdUnnbar Be- 
schichtungszusammensetzungen geeigneten Bin- 
demittel enthalten. Als Beispiele seien wasser- 
verdunnbare Polyester-, Polyacrylat-, Polyurethan- 
oder Aminoptastharze genannt Bevorzugt sind 

20 wasserverdunnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen, deren Bindemit- 
tel zumindest zum Teil aus einem wasser- 
verdUnnbaren Polyurethanharz bestehen. 

Die erfindungsgemafien wasserverdUnnbaren 

25 Beschichtungszusammensetzungen enthalten Alu- 
miniumpigmente, die erhalten worden sind. tndem 
ein schmiermittelbelegtes Aiuminiumpigment in 
einer waflrigen Passivierungslosung, die Ch- 
romsaure und einen wasserloslichen Glykolether 

30 der allgemeinen Formel RM-O-CHRSLCH^oOH (Ri 
steht fUr einen niederen Alkylrest, R 2 steht entwe- 
der fur ein H-Atom oder einen niederen Alkylrest, 
vorzugsweise fUr eine -CHrGruppe, n steht fur eine 
Zahl von 1 bis 5) und/oder ein wasserlosliches 

35 Glykol der allgemeinen Formel HO-fCHR^CHrO- 
) n H (R 3 steht entweder fur ein H-Atom oder fUr 
einen niederen Alkylrest, vorzugsweise fUr eine - 
CHrGruppe, n steht fur eine Zahl von 1 bis 5) 
enthalt, bei mindestens 50°C, vorzugsweise 60 bis 

40 90°C, besonders bevorzugt etwa 80°C, passiviert 
worden ist. 

Uberraschenderweise werden nur dann brauch- 
bare Pigmente erhalten. wenn das zu passivierende 
Aiuminiumpigment noch mit dem zur Herstellung 

4s des Pigments notwendigen Schmiermittelbelegt ist. 
Um Pigmente mit den gewUnschten Eigenschaften 
zu erhalten, mUssen Pigmente eingesetzt werden, 
die einBn bestimmten Mindestgehalt an Schmier- 
mittel aufweisen. Der Schmiermittelgehalt wird vor- 

50 zugsweise im Laufe des Herstellungsprozesses der 
Aluminiumpigmente eingestellt. Der erforderliche 
Mindestgehalt ist sowohl von der Natur des Sch- 
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miermitteJs a!s auch von der Art der eingesetzten 
Aluminiumpigmente abhSngig und kann vom 
Durchschnittsfachmann mit Hilfe weniger orientie- 
render Versuche schnell ermittelt warden. 

Mit Fettaminen als Schmiermittel belegte Alu- 
miniumpigmente fUhren zu passivierten Pigmenten, 
die ganz besonders vorteilhafte Bgenschaften ha- 
ben. Unter Fettaminen -werden Qemische langketti- 
ger, vorwiegend primarer Alkylamine, die z.B. aus 
FettsSuren Uber die zugehdrigen Nitrile durch 
Reduktion gewonnen worden sind, verstanden. 

Als schmiermittelbelegte Aluminiumpigmente 
konnen allgemein bekannte und gebrSuchliche Alu- 
miniumpigmente, die aus Aluminium oder Alumi- 
niumlegierungen, vorzugsweise aus reinem Alumi- 
nium bestehten, eingesetzt werden. Es werden vor- 
zugsweise blMttchenformige Aluminiumpigmente 
verwendet. Die Aluminiumpigmente k6nnen in 
Form der kommerziell erhSltlichen Pasten ohne 
weitere Vorbehandlung eingesetzt werden. 

Die Passivierung der schmiermittefbelegten 
Aluminiumpigmente wlrd bei mindestens 50 °C. 
vorzugsweise 60 bis 90°C, besonders bevorzugt 
etwa 80°C, in einer waflrigen LSsung durchgefOhrt, 
die ChromsSure und einen wasserloslichen Glyko- 
lether der ailgemeinen Formal H- (-O-CHR2-CH2- 
) - OH (Ri steht f Ur einen niederen Alkylrest. R2 
steht entweder fUr ein H-Atom oder einen niederen 
Alkylrest. vorzugsweise fUr eine -CH3-Gruppe. n 
steht fOr eine Zahl von 1 bis 5) und/oder ein 
wasser!6sliches Glykol der ailgemeinen Formel 
HO-(-OCHR3-CH2-0-)„H (R3 stent entweder fOr ein 
H-Atom oder fUr einen niederen Alkylrest, vorzugs- 
weise fUr eine -CHrGruppe, n steht f[)r eine Zahl 
von 1 bis 5) enthfilt 

Die wSfirige L6sung kann auflerdem noch wei- 
tere. den ChromatierungsprozeB posltiv beeinflus- 
sende ZusStze. wie z.B. Fluoride oder Phosphate, 
enthaiten. 

Besonders gute Resultate werden erhalten. 
wenn die PassivierungslSsung ChromsSure und n- 
Butylglykol (CH3-(CH 2 )3-0-CH2-CH2-OH) enthalt. 

Sowohl die ChromsSure-als auch die 
Glykolether-bzw. Glykolkonzentration kann in wei- 
ten Grenzen variiert werden. Die erfindungsgemS/te 
PassivierungslSsung enthSIt in der Regel minde- 
stens 1,5, vorzugsweise 1,5 bis 4,0, besonders 
bevorzugt 2,0 Gew.% Chromsaure und 3 bis 30, 
vorzugsweise 7 bis 15, besonders bevorzugt 10 
Gew.% wasserlQslichen Glykolether und/oder was- 
serlQsliches Glykol. 

Die Passivierung wird vorzugsweise in der fri- 
sch angesetzten PassivierungslQsung durchgefUhrt 
und ist in der Regel nach 10 bis 30 Minuten abge- 
schlossen. 



Nach Beendigung der Passivierung wird das 
erhaltene passivierte Pigment von der Passivie- 
rungslosung abgetrennt und grtindlich mit Wasser 
ausgewaschen. Das so erhaltene passivierte Alumi- 
5 niumpigment kann dann nach allgemein bekannten 
Methoden in wasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen inkorporiert wer- 
den. 

Die erfindungsgemSflen wasserverdUnnbaren 
10 Oberzugszusammensetzungen enthaiten ein 
wSBriges VerdUnnungsmittel, worunter Wasser, das 
ggf. auch noch organische Ldsungsmittel enthaiten 
kann, zu verstehen ist 

Neben Bindemittel, Aluminiumpigment und 

15 wSflrigem VerdClnnungsmittel konnen die erfin- 
dungsgemSBen Be- 
schichtungszusammensetzungen noch weitere all- 
gemein bekannte ZusStze, wie z.B. nichtmetalli- 
sche Pigmente, Rheologiehilfsmittel und Verlauf- 

20 shilfsmittel, enthaiten. 

Die erfindungsgema/ten wasserverdUnnbaren 
Beschichtungszusammensetzungen werden vor- 
zugsweise als Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen zur Herstellung 

25 von ,, Basecoat/Clearcoat"-Metalleffektlackierungen 
verwendet. Sie zeigen eine ausgezeichnete Stabi- 
litat gegenUber Wasserstoffentwicklung und liefem 
Metalleffektlackierungen, die in ihren optischen 
(Flop, Farbton usw.) und technologischen 

30 (Feuchtigkeltsunempfindlichkeit. Schwrtzwasserresi- 
stenz, Zwischenhaftung ...) Bgenschaften mit Lac- 
kierungen vergleichbar sind, die unter Verwendung 
konventioneller (d.h. ausschliefllich organische 
LSsungsmittel als VerdUnnungsmittel enthalten- 

35 den) Bastsbeschichtungszusammensetzungen her- 
gestellt worden sind. 

Die Anwendbarkeit der erfindungsgemSfien Be- 
schichtungszusammensetzungen ist nicht auf die 
Automobillackierung be schrSnkt. Es konnen auch 

40 andere Substrate, die aus ggf. vorbehandeltem Me- 
tal!, Holz. Kunststoff oder dergleichen bestehen. im 
Einschicht-oder Mehrschichtverfahren beschichtet 
werden. 

Die Erfindung betriffi auch ein Verfahren zur 
45 Herstellung von Aluminiumpigmenten, die in was- 
serverdUnnbaren Be- 
schichtungszusammensetzungen eingesetzt wer- 
den konnen, das dadurch gekennzeichnet ist, 6aB 
ein schmiermittelbelegtes Aluminiumpigment in 
50 einer waflrigen Passivierungslosung, die Ch- 
romsaure und einen wasserlSslichen Glykolether 
der ailgemeinen Formel RK-O-CHRZ-CHrJn-OH (R 1 
steht fUr einen niederen Aikylrest, R 2 steht entwe- 
der fOr ein H-Atom oder einen niederen Alkylrest, 
55 vorzugsweise fUr eine -Ob-Gruppe, n steht fUr eine 
Zahl von 1 bis 5) und/oder ein wasserlSsliches 
Glykol der ailgemeinen Formel HO-(CHR3-CH2-0-) n 
H (R3 steht entweder fUr ein H-Atom oder fUr einen 
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niederen Alkylrest vorzugsweise fQr eine -CHr 
Gruppe, n steht fur eine Zahl von 1 bis 5) enthSit, 
be! mindestens 50 °C, vorzugsweise 60 bis 90 °C, 
besonders bevorzugt etwa 80 °C passiviert wird. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird aus- 
gefUhrt, indem das zu passivierende Aluminiumpig- 
ment ohne weitere Vorbehandlung, d.h. insbeson- 
dere ohne Entfernung des im Pigmentherstellungs- 
prozefl notwendigen Schmiermittels, in der Passi- 
vierungslosung bei mindestens 50 °C, vorzugs- 
weise 60 bis 90 °C. besonders bevorzugt etwa 
80°C passiviert wird. 

Die Anwesenheit des Schmiermittels ist fUr 
eine erfolgreiche DurchfUhrung des Verfahrens un- 
entbehrlich. 

Pigmente mit ganz besonders guten Eigen- 
schaften werden erhalten, wenn Aluminiumptg- 
mente eingesetzt werden, die unter Verwendung 
von Fettaminen als Schmiermittel hergestellt wor- 
den sind. 

Weitere Details zu den Verfahrensbedingungen 
konnen obigem Text entnommen werden. 

Die nach dem erfindungsgemSflen Verfahren 
hergestellten Afuminiumpigmente sind fUr einen 
Einsatz in wasserverdOnnbaren Be- 
schichtungszusammensetzungen hervorragend 
geeignet (vgl. obige AusfUhrungen). 

Im fotgenden wird die Erfindung an hand eines 
AusfUhrungsbeispiels nSher erlautert. 



Herstellung einer Passivierungslosung 

2 Gewichtsteile Cr03 werden in einem Edel- 
stahl oder Kunststoffbehaltnis vorgelegt und in 90 
Gew.-Teilen hei/Jem destillierten Wasser gelost Zu 
dieser heiflen Chromsa*urel6sung werden 10 Gew.- 
Teile n-Buty!glykol zugegeben und kurze Zeit 
gerUhrt (pH der Passivierungslosung ca. 0). 



Passivierung des Aluminiumpigments 

Das zu passivierende, blSttchenformige, unter 
Verwendung von Fettaminen als Schmiermittel her- 
gestellte Afuminiumpigment wird in Pastenform 
(Feststoffgehalt etwa 65 Gew.-%, Anteil an aliphati- 
schen bzw. aromatischen Losungsmitteln etwa 35 
Gew.-%) in einem Edelstahl-oder Kunststoff- 
behaltnis vorgelegt und mit der 2 bis 2 f 5fachen 
Mange der oben beschriebenen Passivie- 
rungslSsung versetzt. Der Ansatz wird bei 80 °C 
gehalten und fOr etwa 15 bis 25 Minuten stark 
gerUhrt. 



Dann lafit man das passivierte Aluminiumpig- 
ment absitzen, dekantiert die Uberstehende Losung 
und spUlt das passivierte Pigment so oft mit 
Brauchwasser bis die Uberstehende Losung keinen 
5 Gelbstich mehr aufweist. 

Schliefllich wird mit destilliertem Wasser so oft 
gespOIt bis der Elektrolytgehalt des Aluminiumpig- 
ments fur den Einsatz in einer waflrigen Basisbe- 
schichtungszusammensetzung niedrig genug ist 
to Das so passivierte Aluminiumpigment wird in 

die in den AusfUhrungsbeispielen der europaischen 
Patentanmeldung EP 89 497 beschriebenen 
wSflrigen Beschichtungszusammensetzungen inkor- 
poriert Es wurden lagerstabile Be- 
ts schichtungszusammensetzungen erhalten, die wie 
im experimentation Tell der europSischen Pate- 
ntanmeldung EP 89 497 beschrieben zu Zwei- 
schicht-Metalleffektlackierungen verarbeitet wurden. 
Die erhaltenen Zweischicht-Metalleffektlackierun- 
20 gen zeigten ausgezeichnete optische und 
technologische Eigenschaften. 



Ansprliche 

25 

1. WasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Bindemittet, 
Aluminiumpigment und ein waflriges 
VerdOnnungsmlttel enthalten, dadurch gekenn- 

30 zeichnet, dafl sie als Aluminiumpigment ein Pig- 
ment enthalten, das erhalten worden ist, indem ein 
schmiermittelbelegtes Aluminiumpigment in einer 
waflrigen Passivierungslosung, die ChromsSure 
und einen wasserldslichen Glykolether der alige- 

35 meinen Formel R~ (-O-CHR2-CH2-) — OH (R 1 
steht fQr einen niederen Alkylrest. R 2 steht entwe- 
der fUr ein H-Atom oder einen niederen Alkylrest, 
vorzugsweise fur eine -CHrGruppe, n steht fUr eine 
Zahl von 1 bis 5) und/oder ein wasserlosliches 

40 Glykol der allgemeinen Formel HO-fCHR^CHrO-Jn 
H (R 3 steht entweder fUr ein H-Atom oder fQr einen 
niederen Alkylrest, vorzugsweise fUr eine -CH3- 
Gruppe, n steht fur eine Zahl von 1 bis 5) enthalt, 
bei mindestens 50°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, 

as besonders bevorzugt etwa 80°C passiviert worden 
ist. 

2. WasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafl als 

so schmiermittelbelegtes Aluminiumpigment ein mit 
Fettaminen belegtes Aluminiumpigment eingesetzt 
worden ist. 

3. WasserverdOnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen nach Anspruch 1 

55 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die waflrige 
Passivierungslosung mindestens 1,5, vorzugsweise 
1,5 bis 4.0. besonders bevorzugt 2,0 Gew.% Ch- 
romsaure und 3 bis 30, vorzugsweise 7 bis 15, 
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besonders bevorzugt 10 Gew.% wasserloslichen 
Glykolether und/oder wasserlosliches Glykol ent- 
halten hat. 

4. WasserverdUnnbare Be- 
schichtungszusammensetzungen nach einem der 5 
AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 

als wasserloslicher Glykolether n-Butylglykol einge- 
setzt worden 1st 

5. Verfahren zur Herstellung von Aluminiumpig- 
menten, die in wasserverdOnnbaren Be- 10 
schichtungszusammensetzungen eingesetzt wer- 

den k6nnen, dadurch gekennzeichnet, daB ein - 
schmiermittelbeiegtes Aluminiumpigment in einer 
waBrigen Passivierungslosung, die Chromsaure 
und einen wasserloslichen Glykolether der allge- 15 
meinen Formel RH-O-CHR2-CH2-) „OH (R' steht fOr 
einen niederen Alkylrest, R2 steht entweder fUr ein 
H-Atom oder einen niederen Alkylrest vorzugs- 
weise fOr eine -Chb-Gruppe. n steht fUr eine Zahl 
von 1 bis 5) und/oder ein wasserlosliches Glykol 20 
der allgemeinen Formel HO-(CHR3-CHK>-) n H (R* 
steht entweder fOr ein H-Atom oder fUr einen nie- 
deren Alkylrest. vorzugsweise fOr eine -Ob-Grup- 
pe, n steht fUr eine zahl von 1 bis 5) enthalt. bei 
mindestens 50°C. vorzugsweise 60 bis 90°C, be- 25 
sonders bevorzugt etwa 80°C passiviert wird. 
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